12> 



® BUNDESREPUBLiK @ Of f enlegungsschrif t 

DEUTSCHLAND q f}£ 3743467 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 37 43 467.5 
22. 12. 87 
13. 7.89 



(§j) Int. CI. «: 

C04B 28/14 

C04B 11/26 

C 04 B 22/06 

C04B 18/08 

C04B 18/14 

C04B 14/12 

// (C04B 28/14,22:14. 

22:06,18:08,18:14. 

14:12) 



(J) Anmelder: 

HeidelbergerZement AG, 6900 Heidelberg, DE 

0 Vertreter: 

Ratzel, G., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat., Pat.-Anw., 6800 
Mannheim 



@ Erfinder: 

Kassautzki, Michael, Dipl.-Min., 6902 Sandhausen, 
DE 



(§) Verfahren zur Herstellung eines Baustoffs und Bindemittels mit erhdhter Wasserbestandigkeit 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Baustoffs und Bindemittels mit erhdhter Wasserbestandig- 
keit auf der Basis von naturlichem und/oder kunstlichem 
Anhydrit mit hoher Mahlfeinheit, einem Anreger, einem 
hochfein gemahlenen Fuller und die Wasserbestandigkeit 
bewirkenden Zusatzen, welches Bindemtttel bzw. Baustoff 
eine Feinheit von mindestens 2500 cm 2 /g nach Blaine auf- 
weist, das dadurch gekennzeichnet ist, daft man als Zusatz- 
stoff handelsublichen gebrannten Kalk und/oder geloschten 
Kalk einsetzt. Vorzugsweise wird der Zusatzstoff zuge- 
mischt. 

Bevorzugterma&en gibt man als weiteres zusatzliches Addi- 
tiv einen tonerdereichen Zement mit einer Dosierung von 
mindestens 2 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht hin- 
zu. Als kunstlichen Anhydrit setzt man bevorzugterma&en 
einen solchen ein, der als Nebenprodukt in der Chemischen 
Industrie anfallt. Man kann ferner als feingemahlenen Fuller 
einen Mergel mit einem Tonerdegehalt von zumindest 4 
Gew.-% verwenden. Als weitere Fullmaterialien kann man 
Flugasche und/oder hochfein gemahlene granulierte Hoch- 
ofenschlacke einsetzen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Baustoffs und Bindemittels mit erhohter Wasser- 
bestandigkeit auf der Basis von naturlichem und/oder 5 
kunstlichem Anhydrit mit hoher Mahlfeinheit, einem 
Anreger, einem hochfein gemahlenen Fuller und die 
Wasserbestandigkeit bewirkenden Zusatzen, welches 
Bindemittel bzw. Baustoff eine Feinheit von mindestens 
2500 cm 2 nach Blaine aufweist. io 

Unter einem Baustoff sind beispielsweise Platten, 
Steine und beliebige weitere Formkorper zu verstehen, 
die als Verfahrensprodukt der vorliegenden Erfindung 
gewonnen werden, indem man das Verfahrensprodukt 
mit oder ohne Zuschlagstoffe mit Wasser anmacht, in 15 
Formen gieBt und erharten laBt. Bindemittel gemaB vor- 
liegender Erfindung sind solche, die insbesondere in der 
Lage sind, hydraulisch oder puzzolanisch zu erharten. 

Zum nachstkommenden Stand der Technik sind die 
Gegenstande der DE-OS 29 12 148 und der EP-Anmel- 20 
dung, Verdffentlichungs-Nr. 00 61 517 zu nennen. 

Die DE-OS 29 12 148 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Baustoffen auf Gipsbasis fur wasserfe- 
ste Produkte unter Zugabe von mineralischen Stoffen, 
bei dem in einer ersten Brennstufe ein Gemenge aus 25 
tonig-silikatisch ungesattigten Kalkverbindungen, also 
beispielsweise Mergel, mit einer unterhalb der Sinter- 
grenze liegenden Temperatur gebrannt wird und in ei- 
ner zweiten Verfahrensstufe das in der ersten Brennstu- 
fe thermisch umgewandelte Gemenge in einem kontinu- 30 
ierlichen ProzeBdurchgang mit etwa 60 bis 90%, vor- 
zugsweise 80%, Gewichtsanteil an der Gesamtmi- 
schung ausmachenden Menge von Gips (Dihydrat) in 
einer temperaturmaBig dem jeweiligen Dihydrat ange- 
paBten zweiten Brennstufe innig gemischt und gebrannt 35 
wird. 

Gegenstand der Europaischen Anmeldung, Verdf- 
fentlichungs-Nr. 00 61 517 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines wasserfesten Bindemittels durch thermische 
Umsetzung eines Gemenges aus kalziumsulfathaltigem 40 
Material und kalk-, ton- und silikathaltigen Stoffen, bei 
dem das Gemenge mindestens 60% Kalziumsulfat ent- 
halt, feingemahlen und homogenisiert einer Hitzeein- 
wirkung unterworfen wird, deren Temperatur und Dau- 
er so eingestellt ist, daB die Kristalle des Kalziumsulfats 45 
in eine Gefiigestruktur iibergefuhrt werden, welche 
mindestens iiberwiegend einen komigen Charakter auf- 
weist, wobei die ubrigen Anteile des Gemenges ein hy- 
dratationsfahiges Produkt bilden. 

Diese Verfahren des Standes der Technik benotigen 50 
einen sehr erheblichen Energieaufwand, da ein soge- 
nanntes 100%iges Brennen notwendig ist. 

Demgegenuber liegt vorliegender Erfindung die Auf- 
gabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines 
Baustoffes und Bindemittels der eingangs genannten 55 
Gattung zu schaffen, bei dem der Brennenergieaufwand 
sehr drastisch gesenkt werden kann, d.h. bei dem ledig- 
lich ein groBenordnungsmaBig sogenanntes 5%iges 
Brennen, bezogen auf die Menge der Ausgangssubstan- 
zen, notwendig ist. 60 

Dieses, vorliegender Erfindung zugrunde liegende 
technische Problem wird dadurch gelOst, daB man bei 
einem Verfahren der eingangs genannten Gattung als 
Zusatzstoff handelsiiblichen gebrannten Kalk und/oder 
geloschten Kalk einsetzt. 65 

BevorzugtermaBen werden alle Zusatzstoffe (Additi- 
ve) zugemischt. Man kann den geloschten Kalk insbe- 
sondere auch in Form von WeiBkalkhydrat einsetzen. 



Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
setzt man als weiteres zusatzliches Additiv einen toner- 
dereichen Zement mit einer Dosierung von mindestens 
2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht ein. 

Die erfindungsgemaBen Zusatzstoffe ktfnnen bevor- 
zugtermaBen in einer Menge von zumindest 3 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht eingesetzt werden. 
Man kann als kunstlichen Anhydrit einen solchen ver- 
wenden, der als Nebenprodukt in der chemischen Indu- 
strie anfallt. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann man 
einen kunstlichen Anhydrit aus Gips herstellen, der bei 
der Entschwefelung von Kraftwerken anfallt und der 
durch eine geeignete Temperaturbehandlung bis zum 
Anhydrit entwassert ist. 

Als feingemahlenen Fuller verwendet man gemaB ei- 
ner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform einen Mer- 
gel mit einem Tonerdegehalt von zumindest 4 Gew.-%. 
Man kann ferner als feingemahlenen FUHer auch Flug- 
asche aus Kraftwerken mit Steinkohlenfeuerung einset- 
zen. SchlieBlich kann man als feingemahlenen Fuller 
Braunkohlen-Flugasche einsetzen. SchlieBlich kann man 
als feingemahlenen Fuller auch eine hochfeingemahlene 
granulierte Hochofenschlacke verwenden. 

Anhydrit in feingemahlenem Zustand mit Wasser an- 
gemacht, besitzt die Fahigkeit, sich unter Aufnahme des 
Wassers in Dihydrat umzuwandeln; das dabei entste- 
hende Gips-Kristallisat ist fur die Eigenschaften des ent- 
stehenden Gefuges verantwortlich. Fur diese Umwand- 
lung bedarf es bekanntlich eines Anregers, der z.B. aus 
Kaliumsulfat (sogenannte sulfatische Anregung) oder 
aus Kalkhydrat (sogenannte alkalische Anregung) be- 
stehen kann. 

Gips, sei es naturlicher Fasergips oder ein solcher, der 
bei der Entschwefelung von Kohlekraftwerken anfallt, 
wird ublicherweise bei Temperaturen uber 350° C teil- 
weise oder vollstandig in Anhydrit uberfuhrt. Dabei 
konnen Oberreste von Halbhydrat oder Anhydrit A III 
enthalten sein, die dem Anhydrit als Anreger dienen. Ist 
dies nicht mehr der Fall, z.B. dadurch, daB zu hoch er- 
hitzt wurde, so muB von auBen ein Anreger zugegeben 
werden, und zwar entweder in Form von Halbhydrat 
oder als Alkalisulfat, bevorzugt Kaliumsulfat. 

Mit Wasser versetzt, entsteht aus diesem Anhydrit 
wieder Gips, der fiir die Festigkeiten der erhartenden 
Mischung verantwortlich ist. Diese erhartete Gipsmasse 
ist in der Regel gegenuber Wasser nicht bestandig, d.h. 
in Kontakt mit Wasser kommt es zu einer sukzessiven 
Auflosung des Gefuges durch das In-Ldsung-Gehen des 
Gipses. Das Wasser muB dabei nicht notwendigerweise 
ein flieBender Strom sein; bereits die Kondensation von 
Luftfeuchtigkeit oder die innerhalb eines Mauerwerks 
wandernde Feuchtigkeit kann ausreichen, urn derartige 
Losungsschaden zu verursachen. 

Es gibt zwar schon Verfahren, die aus gemeinsam 
gebranntem Mergel und Gips ein wasserbestandiges 
Produkt zu erzeugen vermogen. Diese Produkte haben 
aber den Nachteil, daB die Qualitat in Abhangigkeit von 
den Hersteilungsbedingungen stark streuen kann und 
auBerdem das tonhaltige Gestein gemeinsam mit dem 
Gips gebrannt werden muB, was aufwendig und teuer 
ist. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die uberraschende 
Erkenntnis zugrunde, daB durch die Verwendung eines 
geeigneten ungebrannten Fullers in Verbindung mit be- 
stimmten chemischen Zusatzen eine Schadigung des er- 
harteten Gefuges durch ein In-Ldsung-Gehen des Gip- 
ses unterbunden werden kann. Hinzu kommt, daB in 
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fortschrittlicher Weise gegenQber dem Stand der Tech- 
nik ein erheblicher Tei! an Warmeenergie eingespart 
wird. 

Als solcher Fuller eignet sich bevorzugt mergeliger 
Kaikstein, Kalkmergel oder Mergel mit einem Gehalt 5 
an Tonerde von mindestens 4%, der auf eine Feinheit 
von wenigstens 3000 cm 2 /g nach Blaine gemahlen wur- 
de. Aber auch Flugasche, die bei der elektrischen Ent- 
staubung von Steinkohle- oder Braunkohle-Kraftwer- 
ken anfallt, ist aufgrund ihrer hohen Feinheit fur einen 10 
derartigen Einsatz geeignet. Auf eine weitere Aufmah- 
lung kann bei diesen Stoffen unter Umstanden verzich- 
tet v/erden. 

Ferner kann anstelle des Mergels oder der Flugasche 
auch granulierte Hochofenschlacke verwendet werden, 15 
die zuvor getrocknet und auf eine Feinheit von mehr als 
3000 cm 2 /g gemahlen worden ist. 

Als chemischer Zusatz zur Verbesserung der Wasser- 
bestandigkeit eignet sich in hervorragender Weise ein 
weich gebrannter Kalk, der im Handel unter der Be- 20 
zeichnung Branntkalk erhaltlich ist. In einer Dosierung 
von mehr als 3% bezogen auf die trockene Anhydrit- 
Mergel-Mischung, bewirkt dieser im geloschten Zu- 
stand eine Verbesserung des Gefuges, die einem In-Ld- 
sung-Gehen des Gipses entgegenwirkt. 25 

Anstelle des Branntkalkes, der bei Anmachen der Mi- 
schung zu Kalkhydrat abgeloscht wird, kann auch das 
bereits geloschte WeiBkalkhydrat hergenommen wer- 
den. 

Ferner wurde gefunden, daB durch einen Zusatz von 30 
mehr als 2% eines handelsiiblichen tonerdereichen Ze- 
ments eine weitere Verbesserung der Wasserbestandig- 
keit erzielt werden kann. 

Das Wesen vorliegender Erfindung wird anhand des 
folgenden Ausfuhrungsbeispiels, das eine bevorzugte 35 . 
Ausfuhrungsform darstellt, weiterhin erlautert: 

Ausfuhrungsbeispiel 

Zur Herstellung des wasserfesten Bindemittels wer- 40 
den 660 kg Anhydrit, und zwar entweder naturlicher 
oder solcher, der aus der chemischen Industrie stammt 
oder solcher aus der Rauchgasentschwefelung, nach 
vorangegangener Entwasserung mit 290 kg Mergel, 40 
kg gebranntem Kalk und 10 kg Kaliumsulfat gemischt 45 
und gemeinsam vermahlen. 

Man kann diese Bestandteile auch getrennt mahlen 
und danach miteinander vermischen. 

Zu diesem 1000 kg Stoffgemisch werden 40 kg ( = 4%) 
Portlandzement PZ 35 F zugemischt. 50 

Das auf diese Weise erzeugte Bindemittel wird mit 
350 kg Wasser ( «35% bezogen auf das Bindemittel) zu 
einem Mortel angemacht und in beliebige Formen ge- 
gossen und wie ublich verdichtet. 

Nach einem Tag kann entformt werden. 55 

Die Formkorper sollen mindestens noch ca. 28 Tage 
bei Raumtemperatur lagern. Danach hat sich ein was- 
serfestes Gefiige entwickelt. 

Patentanspruche 60 

1. Verfahren zur Herstellung eines Baustoffs und 
Bindemittels mit erhohter Wasserbestandigkeit auf 
der Basis von natiirlichem und/oder kunstlichem 
Anhydrit mit hoher Mahlfeinheit, einem Anreger, 65 
einem hochfein gemahlenen Fuller und die Wasser- 
bestandigkeit bewirkenden Zusatzen, welches Bin- 
demittel bzw. Baustoff eine Feinheit von minde- 
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stens 2500 cm 2 /g nach Blaine aufweist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Zusatzstoff handelsiib- 
lichen gebrannten Kalk und/oder geloschten Kalk 
einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Zusatzstoff zumischt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den geloschten Kalk in Form von 
WeiBkalkhydrat einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als weiteres, zusatzliches 
Additiv einen tonerdereichen Zement mit einer 
Dosierung von mindestens 2 Gew.-°/o , bezogen auf 
das Gesamtgewicht, einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die erfindungsgemaBen Zu- 
satzstoffe in einer Menge von zumindest 3 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als kunstlichen Anhydrit ei- 
nen solchen einsetzt, der als Nebenprodukt in der 
chemischen Industrie anfallt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als kunstlichen Anhydrit ei- 
nen solchen einsetzt, der bei der Entschwefelung 
von Kraftwerk-Gips anfallt und der durch eine ge- 
eignete Temperaturbehandlung bis zum Anhydrit 
entwassert ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als feingemahlenen Fuller 
einen Mergel mit einem Tonerdegehalt von zumin- 
dest 4 Gew.-% einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als feingemahlenen Fuller 
Flugasche aus Kraftwerken mit Steinkohlenfeue- 
rung einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als feingemahlenen Fuller 
Braunkohlen-Flugasche einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als feingemahlenen Fuller 
eine hochfein gemahlene, granulierte Hochofen- 
schlacke verwendet. 
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